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原位增强块状 殉 场 非晶合金复合材料
孙玉峰 ① 张 国胜 ② 魏炳忱 ① 李维火 ① 王育人 ①

①中国科学院力学研究所国家微重力实验室
,

②北京药物化学研究所
,

北京 ‘ 联系人
, 一

摘要 在电弧炉中利用 吸铸法制备 了直径 礴 的原位生成 和
一

枝晶联合增强的块状

非晶合金复合材料 热分析结果表明
,

原位生成 颗粒的引入
,

没有影响基体合金

的非晶形成能力 用
, , ,

等方法研究了复合材料的相组成
、

微观组织以及成分分布
,

结果表明
,

颗粒作为异质形核 中心促进 了
一

枝晶的形成
,

形成 了 颗粒和
一

枝晶联合增强的

块状 , 非晶合金复合材料
,

而且
一

枝晶的尺寸和数量与 颗粒的多少以及试样的尺寸

有关 室温压缩试验表明
,

同单相非晶合金相比
,

块状 , 非晶合金复合材料提高了抗压强

度及塑性

关键词 块状非晶合金 剪切带 原位反应 复合材料

块状非晶合金具有非常优异的力学性能
、

磁性能

以及耐蚀性能
,

已引起了人们的极大关注 但是
,

块

状非晶合金也有其固有 的缺点
,

即较小的塑性 在室

温下块状非 晶合金在单向载荷的作用下常发生不均

匀变形
,

造成塑性变形的不均匀性
,

其典型的特征是

块状非 晶合金在受力过程中形成一个或少数几个高

度局域化 的剪切带
,

剪切带 的发展和蔓延造成合金

在断裂前只显示很小的塑性
,

从而 限制 了块状非晶

合金作为工程材料的应用 「’, 块状非晶合金塑性的

提高
,

对 了解材料的力学行为及塑性变形机理有重

要的意义
,

已引起了材料界和物理界广泛的注意 为

了解决块状非 晶合金较小塑性 的问题
,

人们希望在

非 晶合金 中复合进人第二相来提高其塑性
,

其 目的

是使块状非 晶合金基体在保持热稳定性 的基础上
,

均匀弥散分布着细小 的第二相
,

这些第二相可 以阻

止块状非 晶合金断裂过程中单一剪切带 的扩展
,

并

能促发新的剪切带的形成
,

抑制材料的不均匀变形
,

从而达到提高材料力学性能的 目的阶 例如
,

等在 。 石 非晶合金 中添加

体积分数的 丝
,

使合金的压缩塑性应变提高

到了 另外
,

已经成功制备块状非晶合金复合材

料的还有 纳米管
、

纤维
、

金属元素
、

以及原位生

成韧性枝晶相增强 的 基非 晶复合材料等
一‘ 这

些方法制备 的块状非 晶合金复合材料的问题是
,

添

加 纳米管或 纤维容易和非晶合金中的金属元素

发生化学反应 添加的高熔点金属元素由于和非 晶

基体物理性质不同
,

会导致界面结合不紧密 而利用

原位析出韧性枝晶相 的方法对材料的成分要求苛刻
,

对析出相 的尺寸和数量难以控制

由于 基块状非 晶合金相对于其他体系的块状

非 晶合金具有较好的非 晶形成能力
,

目前非 晶复合

材料的制备主要采用 基非 晶合金
,

而其它体系研

究的较少 由 和 开发的 」

大体积非 晶合金具有较高的非 晶形成能力
,

据报道

最大可 以形成直径 的完全非晶合金 ‘
,

’ 」 本文

通过电弧熔炼
,

利用吸铸法原位反应制备出了 颗

粒和
一

枝晶联合增强 的 块状非晶合

金复合材料
,

并对其热稳定性
、

相组成
、

显微组织以

及力学性能进行了研究

实验方法

原材料采用纯度超过 的
, , ,

金属

元素
,

原位反应用的 粉粒度约为 目 按

计算 原 位 反 应 所需 的 含 量
,

加 上 制备
, 大体积非晶合金所需的金属元素

,

在

用液态 吸附氧的电弧炉里熔炼成母合金
,

熔炼过

程 中用高纯氢气进行气氛保护 将母合金破碎成颗

粒大小不均的颗粒
,

和所需的 粉均匀混和在一起
,

在电弧炉里反复熔炼
,

使 、 反应完全
,

冷

却后制成含原位生成 粒子的合金锭 然后再将含

粒子的合金锭破碎成小块状
,

在用液态 吸附氧

的电弧炉里熔化并吸铸到水冷铜模中
,

制成直径分

别为
, ,

和 的含 成分 质量分数 为 ,

和 的杆状非晶复合材料试样

以上非晶合金复合材料试样在
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衍射仪上进行宏观相组成分析
,

热分析在
一

型示差扫描量热仪 上进行
,

升温速率

为 在 金相显微镜和配有

能谱系统的
一

扫描电子显

微镜上进行微观组织及成分分析
,

浸蚀试样所用腐

蚀剂 比例为 合金的室

温力学性能分析在 试验机上进行
,

压缩速率

在 火 一

一 、 一

之间
,

试样长径比为
,

试样

两端磨平
,

并且垂至于受力方向

结果及分析

图 所示的 结果显示出各种非晶复合材料

的宏观相组成情况 当不含 颗粒时
,

必 和 必

试样的 图谱都显示出了单一的宽化的衍射

峰
,

这是非晶合金的典型的特征 当 颗粒含量为

时
,

必 一 的试样都显示单一宽化的衍射峰
,

因 含量较少
,

检测不到 相 对于 必

的试样在宽化 的衍射峰上叠加有少量的晶化峰
,

经

分析这个晶化峰是原位反应生成的
一

相的衍射峰

当 颗粒含量为 时
,

必 和 必 的试样为

单一宽化的衍射峰
,

必 和 必 的试样上出现

宽化的衍射峰和
一

相晶化峰的叠加 当 颗粒含

量增加到 时
,

只有 必 的试样出现单一宽化的

衍射峰
,

必 的试样 中宽化的衍射峰已经变得 比

较尖锐
,

出现比较强的
一

相的晶化峰
,

必 和 必

试验中宽化的衍射峰已不明显

由以上 结果可以看出
,

合金中添加少量的

颗粒
,

并没有影响非晶相的形成 这是因为原位

生成的微细 颗粒
,

显然可以提高合金熔体的豁度
,

促进了非晶的形成 但 颗粒的存在
,

又提供了较

多的异质形核质点
,

促进了晶体相的析出 当 颗

粒含量较多时
,

有较多的晶体相的形成
,

基体非晶部

分比例减少

由图 所示的 必 的 非晶合

金及其非晶复合材料的 曲线可以看出
,

非晶复

合材料同块状非晶一样具有 明显 的玻璃转变温度和

晶化温度 日 和 必 的含不同 颗粒的非

晶复合材料的 曲线也有相同的特征
,

其过冷液

相 区 双 二 一爪如表 所示
,

而 必 合金的

曲线的玻璃转变温度不明显 由表 可见
,

对不同尺

寸的合金
,

当 含量 质量分数 的增加由零增加到

时
,

过冷液相区 △ 略有增加 这说明 含量的

增加并没有降低合金 的非晶形成能力
,

反而增加 了

基体非 晶部分的热稳定性 当 粒子含量增加到

时
,

虽然增加了合金 的豁度
,

但同时促进了较多

的
一

枝晶的析出
,

使过冷液相区变窄 对含

颗粒的 必 非晶合金复合材料
,

基体非晶部分比

例减少
,

玻璃转变温度 几变得不明显

双, 吸 ‘杯

、 , 一

动

图 必 的 块状非晶合金复合材料的

曲线

—
,

—
,

—
,

—
二 为复合材料中

的质量分数

翻

图 块状非晶合金复合材料的 图谱
】

—
,

必 —
又 ,

必
—

,

必

—
二 ,

日 —
二 ,

必 为复合材料中

的质量分数

表 块状非晶合金及其复合材料的

过冷液相区 △ 单位

必

必

必

万

二

一

云口
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试样的显微组织分析结果表明
,

这种 颗粒和
一

枝晶联合增强的非 晶合金复合材料中的
一

枝

晶往往以原位反应生成的 颗粒为核心向四周生

长
,

分析结果表明
一

枝晶固溶有原子分数为

的 和 的 而且
,

含有相同 颗粒

含量的非 晶合金复合材料中的枝晶的尺寸
,

随着试

样 的直径的增大而增大
,

这是因为试样尺寸大的合

金冷却速度较慢 相 同尺寸的试样中
,

枝晶的数量随

着 含量的增多而增大
,

这是因为 含量的增多
,

为枝晶的析出提供了更多的异质形核质点 图 为

含有 颗粒的 必 的复合材料的 显微组

织
,

白色的基体保持非晶态
‘

图 为含有 颗

粒的 必 的复合材料的 显微组织
,

基体仍保

持非晶态
,

析出的枝晶以块状 颗粒为核心
,

枝晶

尺寸在 林 左右 整个枝晶外形呈球形
,

均匀分布

在非晶基体上 图 为放大的 背散射照片
,

枝

晶的心部不规则黑色相为 颗粒
,

可以明显地看到

卜 枝晶以 颗粒为核心 向四周辐射状生长
,

说明

原位生成的 颗粒可 以作为
一

相的异质形核质

点 同时
,

作为形核质点的 颗粒必然与
一

枝晶

在界面上结合紧密
,

避免 了外加增强相方法 中存在

的增强颗粒与基体的界面结合问题 对于 含量为

的 必 非晶复合材料
,

以 颗粒为核心的
一

枝晶尺寸已长大到 林 左右
,

已可明显地看到

一次枝晶臂和二次枝晶臂
,

如图 所示 随着枝晶

数 目和尺寸的进一步增加
,

非 晶基体部分的 比例进

一步减少

由于 十 的反应 自由能为很大的负值
,

在具有较强非晶形成能力的 合金熔体

中也可 以发生这种原位反应获得 自生 颗粒
,

同时

又不影 响基体合金 的非 晶形成能力 凝固后 的合金

是否 出现 晶体相
,

是 晶体相和非 晶相竞相形核的结

果
,

如果晶体相达到临界形核速率的时间短于开始

凝固时间
,

则将析出晶体相
,

否则合金将凝固形成非

晶相 原位 自生颗粒的形成
,

一方面增加了合金

熔体的茹度
,

另一方面无疑增添 了熔体 中的异质形

核质点
,

当 颗粒含量较多时
,

颗粒的存在将

使合金在冷却过程中提高了
一

相 的形核速率
,

缩短

图 增强块状 非晶复合材料显微组织

含有 的 创 复合材料 照片 含有 的 必 复合材料 照片 高倍 背散射照片 含有 的 必

复合材料 照片
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了
一

相的形核孕育期
,

促使
一

相优先于非晶相析

出 因此
,

非晶复合材料的凝固过程为
,

首先在合金

熔体中通过原位反应生成 颗粒
,

然后随着温度的

降低
, 一

将以 颗粒为质点形核与长大
,

最后剩

余的熔体快速冷却形成非晶基体

对制备的非 晶合金复合材料进行的室温压缩应

力
一

应变的性能测试表明
,

同不含 颗粒的单相非

晶合金相比
,

当非晶合金复合材料中含有 的

颗粒时
,

不 同尺寸试样的抗压强度均有所提高
,

必

试样抗压强度提高了
,

必 试样的塑

性变形提高到
,

如图 所示 当 含量为

时
,

同单相非晶合金相 比
,

不同尺寸的抗压缩强度有

了较大的提高
,

其中 必 试样的抗压缩强度可达

到
,

塑性变形提高到 当 颗粒的

含量增加到 时
,

同单相非晶合金相 比
,

只有 必

试样的抗压缩强度略有提高
,

其他尺寸试样没有

一一
‘

应变

图 , , 。大体积非晶合金复合材料的压缩应

力
一

应变曲线

—
义 ,

必 —
工 ,

必 —
,

必

一
,

由 为复合材料中 的质量分数

明显变化 由此可以看出
,

非晶合金复合材料的力学

性能同增强相的尺寸和数量有明显的关系
,

对含

的试样
,

增强相较少
,

复合材料力学性能只有少

量提高 当含有 的 时
,

有一定体积分数
一

枝晶的形成
,

对复合材料抗压缩强度和塑性提高都

较大 当 含量继续增加到 时
,

由于有较多的

异质形核质点
,

生成了较多体积分数的
一

枝晶
,

而

且
一

枝晶的尺寸粗大
,

基体非晶部分含量较少
,

非

晶合金高强度的特点变得不明显

块状非 晶合金塑性变形 的大小是 由变形过程 中

剪切带的多少来判定的
,

剪切带是非 晶合金塑性变

形过程中形成的主要显微组织特征 ‘
,

‘ 对于单相

非晶合金
,

往往只有一个或少数几个高度局域化的

剪切带
,

这些高度局域化 的剪切带在受力作用下沿

着剪切方 向迅速扩展而发生断裂
,

脉状花样的形成

就是 由大量 的临近的剪切力的作用下一层又一层撕

裂后 留下 的痕迹
,

块状非 晶合金 因此显示极小的塑

性 而对于块状非晶复合材料
,

非晶基体部分仍承受

大部分载荷
,

基体很快达到弹性极限
,

促发剪切带的

形成
,

残余应力引导剪切带到增强相
,

促使增强相发

生塑性变形
,

与非晶基体中的剪切带的形成和扩展

发生抵触
,

基体中的剪切带的扩展被限制或终止在

增强相周围〔’ 一 ’“ 枝晶作为增强相一般在非晶基体

中成 网络状结构分布
,

其可能的变形机制是位错移

动
、

挛晶或发生相变 枝晶在载荷的作用下发生变形
,

同时将载荷也传递到周 围非晶基体中
,

导致新 的剪

切带的形成
,

从而增加了剪切带的数量 大量的剪切

带与枝晶网络发生交互作用
,

避免了单一剪切带扩

展穿过整个试样
,

从而消除了合金塑性变形 的不均

匀性 ’”〕 图 为 必 不含 粒子的单一非晶

己臼︸只倒

图 非晶复合材料的压缩断口 形貌照片
必 不含 粒子的单一非晶合金的压缩断口 形貌 必 含 粒子的非晶复合材料的压缩断口 形貌
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合金的压缩断 口 形貌
,

显示为典型的脉状花样

的单一剪切带形式
,

剪切带发展到一定程度发生 了

脆断
,

形成平整的断裂面
,

断裂面上还可 以看到变形

过程中发生 的绝热升温而生成 的熔滴
,

如图中箭头

所示 图 为 必 含 粒子的非晶复合材

料的压缩断 口 形貌
,

图中白色较短箭头所指的

韧窝为增强相断裂后脱落所致 由图中韧窝的上部

和右下部可 以看到形成 的独立 的两个脉状花样剪切

带 因此
,

非 晶复合材料中较多剪切带的形成克服了

单相非晶合金 中形变的不均匀性和局域性
,

变形通

过基体的剪切方式 以及枝 晶的位错方式进行
,

断裂

因剪切带与枝晶的相互作用而推迟
’

结论

通过原位反应 的方法可 以制得 颗粒和
一

枝晶联合增强的块状 , 非晶合金复合材

料 合金中 颗粒的存在不仅不影响合金的非 晶形

成能力
,

还增加了非晶相的热稳定性 同时 颗粒

对
一

相起到了异质形核的作用
,

促使了合金中
一

枝晶的形成 而且
一

枝晶的数量随着 含量的增

多而增多
,

尺寸随着试样直径的增大而增大 相对于

完全非 晶合金
,

块状非晶合金复合材料 中增强相 的

存在
,

阻止了单一剪切带的扩展
,

诱发了更多剪切带

的形成
,

提高了材料的抗压缩强度和塑性变形
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